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@ Mittel zum Farben von keratin ha Itigen Fasern 

@ Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- j^i2 NR^^*^ 



Mittel zunn Farben von keratinhaltigen Fasern 

Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- 
sern beansprucht, das insbesondere als Oxidationsfarbe- 
mittel geeignet ist und eine Kombination enlhalt aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten der 
allgemeinen Formel (t) 
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(I) 



in der 

R'', R^, R^ und unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine Ci^-A!kyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine C2^-Di hydroxyalkylgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Chlor, Fluor, eine C-,^-Alkyl-, -HydroxyalkyI-, -Aminoalkyt- 
oder -Alkoxygruppe, eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe 
Oder eine Allylgruppe und 

R^ und R® unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff oder eine Ci.4-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Saize dieser Verbindungen, und 
B) mindestens einem 4,5-DiaminopyrazoI-Derivat der all- 
gemeinen Formel (I!) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen SaIze dieser Verbindungen: 



(II) 

worin 

R', R®, R''° und R^^ unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
C-i^-AIkylgruppe, eine C2^- Hydroxyalkylgruppe, eine 
C2^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, etne Benzylgruppe, die gegebenenfatis 
mit einem Halogenatom, einer Ci.4-Alkylgruppe, einer 
C-j^-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder ei- 
ner Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Mittel zum Farben von keraiinhalligen Fasern, das eine Kombi nation aus mindesiens 
einem Diazacycloheptan-Derivat und mindesiens einem 4,5-Dianiinopyra2ol-Derivat enthalt, sowie ein Verfahren zum 
5 Farben von Keraiinfasern. 

Fiir das Farben von Keraiinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxidationsfarbemittel 
wegcn ihrer intensiven Farben und gulen Echtheil^eigenschaflen eine bevorzugle Rolle. Solchc Farbcmiuel enlhalten 
Oxidationsfarbstoffvorproduktc, sogcnanntc Entwicklcrkomponcnten und Kupplcrkomponcnicn. Die Entwicklcrkom- 
ponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung 
10 mit einer oder mehreren Kupplerkomponenlen die eigentlichen Farbstoffe aus, 

Gute Oxidationsfarbsioffvorprodukte miissen in ersier Linie folgende Vorausseaungen erfuUen: Sie mussen bei der 
oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausreic bender Iniensitai und Echlheit ausbilden. Sie mussen fer- 
ncr cin gutcs Aufzichvcrmogen auf die Faser besitzcn, wobci insbesondere bei menschlichen Haaren kcine mcrklichcn 
Unterschiede zwischen sLrapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen (Egalisiervermogen). Sie soi- 
ls len bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellfliissigkei- 
ten. SchlieBUch soli en sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nichl zu sehr anfarben, 
und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweisc primarc aromatischc Amine mit einer weiteren, in para- oder or- 
tho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate sowie 
20 2,4,5,6-Tetraaininopyrimidin und dessen Deri vale eingesetzL 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Amino- 
phenol, N^-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2^-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha- 
nol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-u-iaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6- Trianuno-4-hydroxypyrimidin und l,3-NJvr-Bis(2'-hydroxyethyl)-NJsr'-bis(4'-aminophe- 
25 nyl)-diamino-propan-2-ol. 

Als Kupplerkomponenlen werden in der Kegel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderi- 
vate. Pyrazolone, m-Aminophenole und substiluierte Pyridinderivaie verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphlhol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Di hydroxy naphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiainin, 2,4-DiaminophenoxyethanoI, 2-Amino-4-(2-hydroxyethyIamino)-anisol 
30 (Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Oilor-6-melhyl-3-aminophenol, 2-Melhylresorcin. 5-Meihylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamdno-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

Beziiglich weiterer iiblicher Farbstoffkomponenten wird ausdriickiich auf die Reihe "Dermalology*', herausgeben von 
Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Sciertce of Hair Care, 
35 Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbsioffe), und Kap. 8. Seiten 264-267 (Oxidationsfarbsloffe), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmetikrohstofife", 1996, herausgegeben von der Eurcipaischen Kommission, erhaltUch in Dis- 
kettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.Y, Mannheim, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 Al werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivale beschrieben, die als alleinige Enlwick- 
40 lerkomponenten in Kombination mil bestimmlen Kupplern in Haarfarbemitleln eingeselzt werden. 

Der Einsatz von 4,5-Diaminopyrazol-Derivaien als Entwicklersubsianzen in Haarfarbemitleln wird beispielsweise in 
der EP-B-0 740 931 beschrieben. Die Verwendung von weiteren Derivaien ist aus den Druckschriften WO94/08970, 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekannt. 

AUein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- Kombi nation gelingt es in der Re- 
45 gel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden dahcr iiblichcrweise Kom- 
binaiionen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenlen eingeselzt Es besteht daher standig Bedarf 
an neuen, verbesserten Farbsioff-Kombinationen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kombinalionen von Komponenten zu finden, die geeignet 
sind, in Farbemiiieln eingesetzi zu werden und die insbesondere die an Oxidationsfarbsioffvorprodukte zu stellenden 
50 Anforderungen in besondcrem MaBe erfiillen. 

Es wurde nun gefunden, daB Kombinalionen aus bestimmlen 1,4-Diazacycloheptan-Derivaien und 4,5-Diaminopyra- 
zol-Derivaten sich hervorragend als Farbekomponente in Mitleln zum Farben von keratinhaltigen Fasern eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gestellten Anforderungen in besonders hohem MaBe erfiillen. So werden unler Ver- 
wendung dieser Entwicklerkomponenten mil den meisten bekannien Kupplerkomponenlen brillanie Farbnuancen, insbe- 
55 sondere im Braun-, Blau- und Viol elt-Bereich, erhalten, die auBerordenllich licht- und waschecht sind. Weiierhin zeich- 
nen sich die erziellen Farbungen durch auBerordentliche KaltweUechlheit und Warmestabilitat, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisierung aus. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind daher Miitel zum Farben von keraiinhalligen Fasern, die eine Kombina- 
tion enthalten aus 

60 

A) mindesiens cincin 1,4-Diazacyclohcptan-Dcrivat der allgcmcincn Formcl (I) 
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R5' 



R6 



in der 

R\ und R"* unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C2-4-Dihydroxyalkylgnippe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Ruor, cine Ci_4-Alkyl-, -Hydroxy alkyl-, -Antino- 
alkyl- Oder -Alkoxygruppe, eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine Ci^-Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch vertragUchen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Dianunopyra2ol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologisch 
verlraglichen Salze dicser Verbindungen: 



Ri2. ,NR,oRii 




N NR«R9 



(II) 



20 



25 



30 



R^, R^, R', R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci_i-Al- 
kylgruppe, eine 

C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einer Nitro- 35 
gruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-a-Alkylaminogruppe substituiert isi, eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci_^-Alkylgruppe, einer Ci^- Alkoxygruppe, ei- 
ner Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine 
Furylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH,)„-P-(CH)„-Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die idenlisch oder voneinander verschi(3den sind und im Bereich von 1 bis 45 
einschlieBlich 3 liegen, P sieht fiir Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fiir Wasserstoff oder Methyl und Z stehl 
fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R\ die identisch oder voneinander verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet, R^ auch Ci_4-Alkylamino bedeuten kann, und R^^ steht fiir eine geradkettige 
oder verzweigte Ci_^-Alkylgmppc, C1-4- Hydroxy alky Igruppc, Ci-^-Aminoalkylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoal- 50 
kylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci-4-aniinoalkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^- Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe 
substituien ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci^-Alkylgruppe, einer Ci^- 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluonnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylamino- 55 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Unter keratinhaltigen Fasem sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. Ob- 60 
wohl die erfindungsgemaBen Mittcl in erstcr Linic zum Farbcn von Kcralinfascm gccignct sind, steht prinzipieli einer 
Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweise aus der DE 197 07 545 Al bekannt und las- 
sen sich mit bekannten organischen Synthesemethoden herstellen. Die 4,5-Diaminopyrazole der Komponente B werden 
beispielsweise in der EP-B-0740 931 offenbart und lassen sich ebenfalls nach bekannten Synthesemethoden erhalten, 65 
sofcm sie nicht im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweise in einem Molverhaltnis von 1 ; 20 bis 20 : 1 eingesetzt. 

Auch die physiologisch vertraglichen Salze lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. Beispiele fur solche 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
die Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1 ,4-Diazacyclohepian-Derivate gemaG Formel (I) erwiesen besonders geeignei er- 
wiesen, bei denen beide Reste und R^ am l,4-Diazacycloheptan-Rin2 Wasserstoff sind. 
5 Ebenfalls erfindungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen mindestens drei, insbe- 
sondere alle vier, Gruppen R\ R-, und R"^ fiir Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch diejenigen 1,4-Diazacycloheptan-Dcrivaie gemaB Fonnel (1) als erfindungsgcrnaB beson- 
ders gecignet erwiesen, bei denen die bcidcn Substitucntcn X und Y an den bciden aromatischcn Ringcn unabhangig 
voneinander stehen flir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine Ci_4-Alkylgruppe. Wasserstoff sowie Methylgruppen haben 
10 sich als ganz besonders vorteilhalie Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders her\'orragend im Sinne der Erfindupg geeignete Subsianzen sind NJ^'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan, N,N'-Bis(4-amino-2-methyt-phenyl)-l ,4-dia2acycloheptan und N,N'-Bis(4-ainino-3-methyl-phenyl)-l ,4-dia2a- 
cycloheptan. 

■ Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aniinophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4-aniino-3- 

15 methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B werden vorzugsweise ausgewahli aus 4,5-Dianunopyra2ol, 4,5-Di amino- 1-hy- 
droxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino-l-(^hydroxyeihyl)-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4,5-Di amino- l-(^hydroxyethy l)-3-(3'-me- 
ihylphenyl)-pyra2ol, 4, 5-Diamino-3- methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl>l-isopropylpyra- 

20 zol, 4,5-biamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino-3-hydrcK 
xymethyl- 1 -methyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyra2ol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1 -isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Di araino-3-hydroxymethyl- 1 -phenyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymetiiyl-l-(2'-meLhoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(3'-meihoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 3-hydroxy methyl- l-(4'-methoxyphenyl)-pyra2ol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyra- 

25 zol, 4,5-Diamino-3-methyM-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyH-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5- 
Diamino-3-methyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino- l-methyl-pyrazol, 3-Aminomethyl- 
4,5-diamino-l -ethyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l-isopropyl-pyra2ol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l-tert.- 
butyl-pyrazol, 4,5-Diarmno-3-dimethylarainomelhyl- l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-] -ethyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-ten.-butyl- 

30 pyrazol, 4,5-Di amino-3-ethylaminomeihyl- l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-eihylaminomethyl-l -ethyl-pyrazol, 4,5- 
Di aniino-3-ethylaminomethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-terL-butyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-dimethylaminomethyl- l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamina-3-dimethylaminomethyl- l-methyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-l-ethyl-3-methylaminomethyI-pyrazol, l-tert.-Butyl-4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 

3- [(^hydroxyethyl)aminomethyl]- l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-((p-hydroxyethyl)aminomeihyl]-l-isopropyl-pyra- 
35 zol, 4,5-Diamino-l-eihyl-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, l-tert~Butyl-4,5-diamino-3-[(p-hydroxy- 

ethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)-amino-l, 3-dimeihyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
ethyl)amino-l-isopropyl-3-methyl-pyra2ol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amiDO-l-ethyl-3-methyl-pyra2ol, 4-Amino-5- 
(^hydroxyethyi)amincHl -tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4- AmincK5-(p-hydroxyethyl)amino- 1 -phenyl-3-methyl-pyraz 

4- Amino-5-(P-hydroxyeihy l)amino- 1 -(2-methoxypheny l)-3-methyl-pyrazol, 4- Amino-5-(p-hydroxyethyI)aniino- 1 -(3- 
40 methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4- 

Amino-5-(p-hydroxyethy l)amino- 1 -benzyl- 3-methyl-pyrazol, 4- Amino- 1 -eihyl-3-methyl-5-methylamino-pyra2ol, 4- 
Amino-l-tert.-butyl-3-methyi-5-methylamino- pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-dimethyl-pyra2ol,4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol 4,5-Diamino-l -methyl- 3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
(p-hydroxyethyl)-3- methyl -pyrazol, 4,5-Diamino-l -(p-hydroxyethyl)-3-phenyl-pyra2ol, 4,5-Di amino- 1-methy 1-3- (2- 

45 chlorphenyI)-pyrazol, 4,5- Diami no- 1-methy 1-3- (4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Di amino- 1- methyl- 3-(3'- trifiuormeihylp- 
henyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino-l,3-diphenyl- pyrazol, 4,5-Di amino- 3-melhyl-l -phenyl-pyrazol, 4- Amino- 1, 3-dimeihyl-5- 
phenylamino-pyrazol, 4- Amino- l-ethyl-3-methyl-5-phenylamino- pyrazol, 4-Amino-l,3-dimelhyl-5-methylaniino-py- 
razol, 4-Amino-3-methyl-l-isopropyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-isobutoxymethyl-l-methyl-5-methylamino- 
pyrazol, 4- Amino- 3-methoxyethoxymethyl- 1-methy 1-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-methyl-5- 

50 methylamino-pyrazol, 4-Amino-l,3-diphenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-melhyl-5-meihylamino-l-phcnYl-py- 
razol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Aniino-3-methyl-4-methylamino-l -phenyl-pyrazol, 5-Amino-l- 
methyl-4-(NJ^-melhylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl- 1-methy l-4-(NJ^- methylphe- 

nyl)amano-pyrazol, 5- Amino- 1 -methyl-4-(NJ^-methylpheny l)amino-3-phenyl-pyrazol, 5- Anuno-3-ethyl-4-(N J^-me- 
thylphenyl)amino-pyrazol, 5- Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl- pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphe- 

55 nyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-chIorphenyl)-4-(N,N-iiiethylphenyI)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4-methoxyphenyl)-4-(N,N-meihylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
ethylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Amino-5-butylamino- 3- phenyl- pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyraL2ol, 4-Amino-5- (4 '-chlorphenyl)amino- 3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-5-phenyla- 

60 mino-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, 1 -(4'-Chlorbenzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyra- 
zol, 4,5-Diami no-3-hydroxy methyl- l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-mcthylannno-pynizol, 4-Ainino- 

5- (2 -aminoethyl)amino- 1, 3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(4 -methoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-meihyl- 
benzyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino- 1 -(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(3'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino- 1 -me- 
thyl-5-methylanriino- pyrazol, 4-Amino-5-(2*-hydroxyethyl)amino- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-pyrazol, 4,5- 

65 Di amino- 1 -isopropyl -pyrazol, 4-Amino- 1 -(2- hydroxyethyl)-5-(2'-hydroxyethyl)ainino-pyrazol, 4-Amino-l -(2'-hy- 
drox ye thyl)-5-methylamino- pyrazol, 4-Ainino-5-mclhylamino-pyrazol. 4,5-Di ami nopy razol, 4,5-Diamino-l - methyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino-l-ben2ylpyrazol und 4-AnunO-l-methyl-5,5-N,N-dimelhylaminpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus 4,5-Diamino-pyra2ol, 4.5-Dia- 
mino-l-hydroxyeihyl-pyrazol, 4,5-Diamino 1 ,3-dinicihyl-pvrazoU 4,5-DiaTiiino-3-iiicihyl- 1-phenyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
minol-meLhyl-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-hydra2ino-pyrazoh l-Ben2yl-4,5-dianuno-3-meihyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-ten.-butyl-l-metiivl-pyrazol, 4,5-Diamino-]-tert.-butylo-methyl-pyra2ol, 4, 5-Diamino-l-((3-hy- 
droxyeihyl)-3-meihyl-pyra2ol, 4,5-DiaiTiino- 1 -ethyl-3-methyi-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-py- 5 
razol, 4,5-Diamino-l -ethyl- 3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxmethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Dianiino-3- 
hydroxymelhyl-l-isopropyl-pyrazol,4,5-Diaimno-3-meihyl-l-isopropy!-pyrazol und4-Ainino-5-(2'-aimnoeihyl)aTiiino- 
1, 3 -di methyl- pyrazol sowic bclicbigen Gemischcn dor voranstchcndcn. 

Die erfindungsgemaBen Mittei eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidationsfarbemittel. In Oxidationsfarbe- 
raitteln wirkt die erfindungsgemaBe Kombinaiion aus den Verbindungen der Formeln 1 und 11 als Entwickler-Koinponen- lO 
ten. Es konnen gewiinschienfalls noch weitere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten sein. 
Beziiglich der weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgeftihnen 
Substanzcn verwiesen. die bcvorzugte weitere Farbstoffkomponenten darstellen. 

ErfindungsgemaB bevorzugie Entwicklerkoniponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, a- 
Aminophenol, l-(2'-HYdroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N^-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino- 15 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaniinopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hy- 
droxy-2»5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hydroxyethylaminomethyl-4-amino-pheQol, 4,4'-Diaminodiphenylaniin, 4-Amino-3-fluorphenoU 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aniinophenol, 2-Hyckoxymethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophe- 
nyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1 ,3-Bis-(N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-aminophenylamino))-2- 20 
propanol sowie 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkoniponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, N,N-Bis-(2'- 
hydroxyethyl)-p-phenylendianiin, 2,4,5 ,6-TeU-aininopyrimi din, 1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diannnobenzol, 3-Methyl-4- 
aniinophenol, o- Aminophenol, 2-Aminonnethyl- und 2-Hydroxyniethyl-4-aminophenoL 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph- 25 
thalin, oAminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomeihylether, m-Phenylen- 
diamin, 1 -Phenyl- 3-methyl-pyrazolori-5, 2,4-Dichlor- 3- aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimetiiylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methyl- 
amino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 30 
nol, l-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylaniino)-benzol, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl- 1 .2,3,4-tetra- 
hydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol. 3-Amino-6-me- 
thoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)- phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3,4-diraeihylpyridin. 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin, l,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 4- 35 
Chlorresorcin, 2,4-Dianunophenoxyethanol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freierForm eingesetzL Bei Substanzen 
mil Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, 40 
einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Mittei enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten der Komponenten A und B als auch die 
gegebenenfalls vorhandenen Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel, Dabei werden Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten im allgcmeinen in etwa molarcn Mengen zueinandcr eingesctit. Wenn sich auch der molare Ein- 45 
satz als zweckmiiBig erwiesen hat, so ist sin gewisser UberschuB einzelner OxidationsfarbstofiVorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol- Verbal tnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittei zur weiteren Modifizierung der Farb- 
nuancen neben den erfindungsgcmafi enthallcnen Verbindungen zusatzlich ublichc direklziehendc FarbsiofTe, z. B. aus 50 
der Gruppe der Nitrophenyfendiamine, Niiroaminophenole, Azofarbstoffe, Anihrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direktziehende Farbsioffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC YeUow 5, HC Yellow 6, Basic YeUow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1 , Disperse Violet 4, Disperse Black 9, 
Basic Brown 1 6 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(2'-hydroxyethyl)-aiinno-2-nitrobenzol, 4- 55 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4- teUrahydrochinoxaiin, Hydroxyethyl-2-nilro-toluidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino~6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hy- 
droxy-4-nitroben2ol. Die erfindungsgemaBen Mittei gemaB dieser Ausfiihrungsform enthalten die direktziehenden Farb- 
sioffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkomniende FarbsiofTe wie beispiels- 60 
weisc Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillcnbliite, Sandclholz, schwarzcn Tec, Faulbaumrindc, Salbci, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es isi nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbslofifvorprodukte oder die fakultativ enthalienen direktziehenden Farb- 
sioffe jeweils eihheitliche Verbindungen darstellen. Velmehr konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bedingt durch 
die Herstellungsverfahren fiir die einzelnen FarbsiofTe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthallen 65 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachicilig becinflusscn oder aus andcrcn Grunden, z. B. loxikologischcn, aus- 
geschlossen werden mussen. 

Weiiere in den erfindungsgemaBen Mitteln enthallene Farbstoffkomponenten konnen auch Indole und Indoline, sowie 
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deren physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyi-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Elhyl-5»6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Bulyl-5,6-dihydroxyindoU 6-HydroxyindoU 6- 
Aminoindol und 4-Aininoindol. Weiterhin bevorzugt sipd 5;6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
EtliYl-5.6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindoUn, 6-HydroxyindoIin, 6-Aini- 

5 noindolin und4-Aminoindolin. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eigeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unier 45°C intensive 
Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zuin Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf deni inensch- 
lichen Haar konncn die Mittel ublichcrwcisc in cincn wasscrhaltigcn kosmciischen Tragcr cingcarbcitet wcrden. Gccig- 
nele wasserhaltige kosmetische Trager sind z, B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch lensidhaltige schaumende Losun- 

10 gen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen. die fur die Anwendung auf den keratinhaliigen Fasem geeignet sind. 
Falls erforderlich ist es auch moglich, die Mittel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Mittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfs- 
stoffe enthalien. In vielen Fallen enihalten die Mittel mindcstcns ein Tensid, wobci prinzipicll sowohl anionischc als auch 
zwilterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

15 vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichlionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
chendc, anionische Gruppe wie z. B. einc Carboxylal-, Sulfat-, Sulfonai- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophilc Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen imMoleklil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, 

20 Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

25 - Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-CCX)H, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 

C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyliselhionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

30 - Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobemsteinsaure- 

mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Aiomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkan sulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Suifofettsauremelhylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsuifate und Alkylpolygiykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH20)x-S03H, in der R eine bevorzugt li- 

neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate geraaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaS DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Molekulen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsuifate, Alkylpolygiykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 

45 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppcn im Molckiil sowicinsbesondcrc Salze von gcsattigten 
und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens 
eine quartare Animoniumgruppe und mindestens eine -COO^"*- oder -SOs^'^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ*J-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 

50 das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimcthylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinal, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

55 Unter ampholylischen Tensiden werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg-ig- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylarainobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 

60 niit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atonien in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Poly alky lenglykolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 

mit 8 bis 22 C-Atomcn, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Alomen und an Alkylphcnolc mit 8 bis 15 C-Atomcn in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-22-E^^^^uremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- Cg-22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren eihoxylierte Analoga, 

- Anlagcrungsprodukte von 5 bis 60 Mo! Ethylcnoxid an Rizinusol und gchiirVcics Rizinusdl, 

- Anlagcrungsprodukte von Ethylcnoxid an Sorbiianfettsaureester 

- Anlagcrungsprodukte von Ethylcnoxid an Fettsiiurealkanolamide. 

5 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kaiionischen Tenside sind insbe- 
sondcrc quartare Ammoniuiuverbindungen. Bevorzugi sind Ainiiionianihalogcnide wic AlkyltTiniethylainiiioniuriichlo- 
ridc, Dialkyldimcthylammoniumchloridc und Trialkylmcihylamnnoniumchloridc, z. B. Cciyltrimethylammoniumchlo- 
rid, Siearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimeiliylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetykneihylanmioniumchlbrid. Weiiere erfindungsgemal^ verwendbare ka- lO 
tionische Tenside steDen die quatemisierten Proieinhydrolysaie dar. 

ErfindungsgemaB ebenfaUs geeignet sind kationische Silikonole wie bcispielsweise die im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; cin stabilisiertcs Trimcthylsilyiamodimcthicon), Dow Coming 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxy 1- amino- niodifiziertes Silicon, das auch als Amodimeihicone bezeichnei wird), SM-2059 (Her- 
stelien General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wackcr) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (HersieUer: Th. Gold- is 
Schmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhaltliche 
Stcaryiamidopropyldiraethylamin, zcichnen sich neben einer gutcn konditionicrcndcn Wirkung speziell durch ihrc gutc 
biologische Abbaubarkeil aus. 

EbenfaUs sehr gut biologisch abbaubar sind quatcmare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die unter 20 
dem Warenzeichen Slepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylanmioniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Gluc- 
quat®lOO dar, geniaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glucelh-lO Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche Substanzen 
handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pfianzlichen oder tierischen 25 
RohstofFen auszugehen, so daB man Subsianzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen RohstofiF abhangigen Al- 
kylkettenlangen erhalL 

Bei den Tensiden, die Anlagcrungsprodukte von Elhylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate dieser 
Anlagcrungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mit einer eingcenglen Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 30 
Mischungcn von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter \ferwen- 
dung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimctallalkoholaten als Katalysatoren erhall. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn bcispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsaurcn, Erdalkalimetalloxide^ -hydroxide oder -alkoholatc als Katalysatoren verwendet werden. Die \ferwcndung 
von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 35 

Weitere Wirk-, Hilfs- und ZusatzstofFe sind bcispielsweise 

- nichtionische Polymere wic bcispielsweise VmylpyrrolidonA^nylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrroli don/ Vinylacetat-Copoly mere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte Cellulosccther, Polysiloxane mit quatemaren Gruppen, Dimethyl dially- 40 
lammoniumchlorid-Polymcre, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat qua- 
temicrte Dimethylaminoethylmcthacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoliniummetho- 
chlorid-Copolymere und quatemierter Poly vinyl alkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie bcispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammpniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmeihacrylai/tcrL.-Butylaminoathylmethacrylat/2-Hydroxypropyl- 45 
methacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie bcispielsweise Polyacrylsaurcn, vcrnetzte Polyacrylsauren, Vmylacctat/Crotonsaure- 
Copolymcrc, VinylpyrrolidonMnylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsaureanhy'drid-Copolymcrc und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-iert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
mcre, 50 

- Vcrdickungsmittel wie Agar- Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkemmehl, Leinsamengunrmien, Dextrane, CcUulosc-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy alkylcellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starkc-Fraktionen und Derivate wie Amy lose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder voUsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Slrukiuranten wie Glucose und Maleinsaure, 55 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, bcispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, 
sowie Silikonole, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fetlsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodexuine, 60 

- Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Eihylenglykol, Propylcnglykol, Glycerin und Dicthylenglykol, 

- Antischuppenwirkstoife wie Piroctone Olamine und Zink Omadinc, 

- weitere Substanzen zur Einstcllung dcs pH-Wcrtes, 

- WirkstofFe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflanzcncxtrakte 
und Vitamine, 65 

- Cholcsterin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolesier oder Polyolalkylether, 
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- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Momanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fetisaureesier, 

- Feilsaurealkanol amide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und PeneLnilionsstoffe wie Glycerin. Propylenglykolmonoethyleiher, Carbonate, Hydrogencarbonate. 
5 Guanidine, HanistofFe sowie primare, sekundare und teniare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- Triabungsmitiel wie Latex, 

- Perlglanzmitlel wie Ethylenglykolinono- und -distearal, 

- Trcibnaittel wie Propan-Butan-Gcmischc, N2O, Dimcthylcthcr, CO2 und Luft sowic 

- Antioxidantien. 

10 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemafien Mittel in fur diesen 
Zweck ublichen Mengen eingesetzi; z. B. werden Emulgiermittel in Konzenirationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdik- 
kungsmiitel in Konzcntrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gcsamtcn Mittcls eingcsctzt. 

Fiir das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Mitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Geeigneie Me- 

15 tallsalze sind 2. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lactate, Glyko- 
late, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder 
Lithium, ErdalkaUmetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium^ oder von Aluminium, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Kupfcr oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zink- 
sulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugi sind. Diese Salze sind 

20 vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Mittels, 
enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel werden die Oxidations farbstoffvorprodukte in einen geeigneien was- 
serhaltigen Trager eingearbeiteL Zum Zwecke der Haarfarbung sindsolche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampxx5S, Schaumaerosole oder andere Zubereilungen, die fiir die An- 
25 wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 



35 




40 in der 

R\ R\ und R'* unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine Ci_4-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C2-4-I>ihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci_4-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- Oder -Alkoxygruppe, eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe oder eine AHylgruppe und 
45 R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Cj^-Alkyigruppe, 

Oder einen der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivai der allgemeinen Formel (H) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



50 



55 




worin 

R^, R^, R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci_6-Al- 
kylgruppe, eine C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylaminogruppe substi- 
65 tuiert ist, pine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer C1-4- Al- 

koxygruppe, einer Methylcndioxygruppc oder einer Aminogruppe substiiuieri ist, cine Pyridylgruppc, cine Thicnyl- 
gruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 
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-(CH2)„-P-(CH)„-Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis 
einschlieBlich 3 liegen, P steht fiir Sauersioff oder cine Gruppc NH, Q stehl fur WasserstofT oder Methyl und Z siehi 
fur Methyl, cine Gruppc OR oder NRR', worin R und R', die identisch oder voneinander verschieden scin konncn, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn Wasserstoff bedeulet, R^ auch Ci_4-Alkylamino bedeuten kann, und R^^ steht fur eine geradkettige lO 
Oder verzweigte Ci_6-Alkylgruppe, Ci-4-Hydroxvalkylgruppe, Ci^-Aminoalkylgruppe, Ci^-ALkyI-Ci_4-aminoal- 
kylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci_4-aminoalkylgn]ppe, Ci^-Hydroxyalkyl-Ci-a-aniinoalkylgruppe, Ci_4-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phcnylgruppc, die gegebenenfaHs mit einem Halogenaiom, einer Ci_4-AIkYlgruppc, cincr Ci^-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifiuormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalis mit einem Halogenaiom, einer Ci^-AUcylgruppe, einer Ci_4- I5 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormeihylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino- 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unier Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und q ganzc Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

20 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie iiblichen kosmetischen Inhaltssioffen, auf die keraiinhal- 
tigen Fasem aufgebrachl, einige Zeit, iiblicherweise ca. 30Minuien, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder aus- 
gespiiU oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die oxidative Enlwicklung der Farbung kann grundsatzlich mil Luftsauersloflf erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhellefifekt an menschlichem 25 
Haar gewiinscht isL Als Oxidations- • miitel kommen Persulfaie, Chlorite und insbesondere Wasserstofiperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstofif, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxida- 
tion niit Hilfe von Enzymen durchzuflihren. Dabei konnen die Enzyme zur Uberlragung von Luftsauerstoff auf die Ent- 
wicklerkomponenle oder zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidauonsmiiiel dicnen. Ein Bei- 
spiel fiir ein enzymatisches Verfahren stelll das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, be- 30 
zogen auf das gesamte Mattel) WasserstofFperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus den Oxidationsfarbstoffvorproduklen vermischt. Das dabei enistehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
soUte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 2 bis U, insbesondere von 5 bis 10, aufweisen. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarmittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungsiemperaturen konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuien wird das Mittel durch Ausspiilen 
von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaitiger Tra- 
ger, z. B. ein Farbe shampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlaulem. 

40 

Beispiele 
Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammenscizung hergesielll [allc*Angabcn sind, soweil nichl anders 45 
vermerkt, in g]: 

Talgfettalkohol 17,0 
Lorol®iechn.^ 4.0 

Texapon®N 28^ 40.0 50 

Dehyton®K^ 25,0 
Eumulgin®B2'^ K5 
destilliertes Wasser 12,5 

^ Ci2-i8-Fettalkohol (HENKEL) 55 
^ Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laurcth Sulfate) (HEN- 
KEL) 

^ Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH2)3N^(CH3)2CH2COO- (ca. 30% Aktiv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

^ Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Be- 
zeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) 

65 
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Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 

Cremebasis 50,0 

Entwicklcrkomponcnie (A + B) 7,5 nuiiol 

Kupplerkomponenle 7,5 mniot 

Na-jSOs (Inhibitor) 1,0 

(Nfl4)2S04 1^0 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 

Wasscr ad 100 
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Die Besiandteile wurden der Reihe nach miieinander vermischl. Nach Zugabe der Oxidationsfarbstoflrvorprodukie und 
dcs Inhibitors wurdc zunachstmit konzcntriertcr Ammoniaklosung der pH-Wcn der Emulsion auf 10 cingcstcUt, dann 
wurde mit Wasser auf 100 g aufgefiiDt. 
15 Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit Luftsauerstoflf, l%iger und 9%iger Wasserstoffperoxidlosung als 
Oxidationslosung durchgefuhrt. Hierzu wurde die Emulsion fur die Luftoxidaiion so belassen, fur die Oxdiaiion mit 
H2O2 wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (l%ig bzw. 9%ig) verse tzt und vermischt. 

Die Farbecrcme wurdc auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrautcn, abcr nicht bcsonders vorbc- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und don 30 Minuien bei 32°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespuli, mit einem iiblichen Haarwaschmittel gewaschen und anschliefiend getrocknei, 
Fiix die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und EntwickJer-Komponenten verwendet: 
Entwickler-Komponenten 

A N,Nr-Bis(4-aininophenyl)- 1,4-diazacycloheptan 
B 4,5-Diamino-l-hydroxyethyIpyrazol 
25 Die Verbindungen A und B wurden in einem Molverhalmis von 1 : 1 eingesetzt. 
Kuppler-Komponenten K 

1 4-N,N-Bis-(hydroxyethyl> amino- 2-aminoanisol 

2 2-Chlor-6-methyi-3-aminophenol 

3 4-Chlor-6-methyl-3-aniinophenol 
30 4 2-Amino-3-hydroxypyridin 

5 3-(2-Hydroxyethyl)-amino-6-methylphenol 

6 3,4-Methylendioxyphenol 

7 Resorcin 

8 2-Methyl-5-aniinophenol 
35 9 m-Aminophenol 

10 2-Meihylresorcin 

11 2,4-Diaminophenoxyethanol 

12 1 ,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)-propan 

13 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 

40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



45 



55 



60 



65 
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Kuppier 


Nuance des gefarbten Haares 




Luftoxidation 




9 % H2O2 


K1 


schwarzblau 


dunkeiviolett 


dunkeiviolett 


K2 


graumagenta 


dunkelpurpur 


dunkelpurpur 


K3 


braunrot 


dunkelrubin 


dunkelrubin 


K4 


purpurgrau 


dunkeiviolett 


dunkeiviolett 


K5 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K6 


rehbraurt 


vioiettbraun 


violettbraun 


K7 


rotbraun 


violettbraun 


dunkelrubin 


K8 


rotbraun 


dunkeiviolett 


dunkelrubin 


K9 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 


dunkeiviolett 


dunkeiviolett 


dunkeiviolett 


K12 


schwarzblau 


schv\^arzblau 


dunkeiviolett 


K13 


champagner 


bronzebrauh 


bronzebraun 



Patentanspriiche 

1 . MiUel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, die eine Kombination enthallen aus 
A) mindesiens einem 1 ,4-Dia2acycloheptan-I>erival der allgemeinen Formel (I) 




in der 

R\ R"* und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine Ci_<;-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
cder eine C2-4-Di hydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fUr Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci»4-Alkyl-, -Hydroxy alkyl-, - 
Aminoalkyl- odcr -Alkoxygruppc, cine C2-4-Dihydroxyalkylgruppc odcr cine Allylgruppe und 
R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe, 
Oder einem der physiologisch vertragLichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




(II) 
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worin 

R^, R^, R^^ und unabhangig voncinandcr slchcn fur WasscrsloiT, cine gcradkcuige odcr vcr/>wcigic 
Ci_G-Alkylgruppe, eine C'2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine CV4-Aminoalkylgruppe. eine Phenylgruppe. die gege- 
benenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-^-Alkylami- 
nogruppe substituiert ist, eine Benzyigruppe, die gegebenenfalls mit einem Haiogenatoni, einer Ci_u-Aikyl- 
gruppe, einer Ci_4-Atkoxygnippe, einer Methylendioxygmppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppc odcr eine Gruppe 

-(CH2)„-P-(CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlcn bedeutcn, die idcntiscii oder voncinandcr vcrschicdcn sind und im Bcreich von 1 
bis einschiiefilich 3 Hegen, P steht fiir Sauersioff oder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl 
und Z stehl fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die idenusch oder voncinandcr verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn Wasserstoff bedeutet, R^ auch Ci^- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R^^ steht fiir eine geradkettige oder verzweigte Ci-^-Alkylgruppe, Ci_4-Hydroxyalkylgruppe, Ci^-Aminoal- 
kylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci-^-aminoalkylgruppe, Ci_4-Dialkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalkylgruppe, Ci_4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci-4-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer C 1-4- Alkyl aminogruppe substituiert ist, eine Benzyigruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Cj^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluor- 
methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlicBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, daB in der Verbindung I beide Restc R^ und R^ fur Wasserstoff 
stehen. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I mindestens drei 
der Gruppen R\ R , R-* und R'* fiir Wasserstoff stehen. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I X und 
Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine Ci-4-Alkyl-, insbesondere Methylgruppe. 

5. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie aus NJ^-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan 
und NJ^-Bis(4- amino- 3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan ausgewahlt sind. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit der Formel n ausge- 
wahlt ist aus 4,5-Diamino-pyra2ol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazoI, 4,5-Diaraino-l-(P-hydroxyethyl)-3-(4*-methylp- 
henyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(p-hydroxyethyl)-3-(3'-methylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 1 -isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl)-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5- 
Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4, 5-Diainino-3-hydroxymethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-I>iamino-3-hydroxy- 
methyl- l-teri.-butyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-hydroxy methyl- 1 -phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1 - 
(2'-methoxyphcnyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymcthyl-l-(3'-methoxyphcnyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-me- 
thyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-(3 -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-metliyl- 
l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomelhyl-4,5-di amino- 1-methylpyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l- 
ethyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-dianuno-l-isopropyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l-tert.-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Di ainino-3-dimcihylaminomethyl-l -me thyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-di methyl ami nomcthy 1-1 -cthylpyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-dimethylaminomethyl- l-lert.-bu- 
tyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-methylpYrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaniinomethyl-l-tert.-buiyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-py- 
razoi,4,5-Diamino-]-ethyl-3-methylaininomethyl-pyrazol, 1-terL-Buiy 1-4 ,5-Diamino-3- methyl aminomethyl-py ra- 
zol, 4,5-Diami no- 3- [(p-hydroxyethyl)aminomethy I]- 1 -me thyl-pyrazol, 4,5-Di ami no-3- [(p-hydroxyeihyl)amino- 
methyl]-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, l-tert~Butyl-4,5- 
diamino-3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4- Amino-5-(p-hydroxyethyl)- amino- 1, 3-di methyl-pyrazol, 4- 
Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-isopropyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-ethyl-3- 
methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)-amino-l-lert.-butyl-3-metJiyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
cthyl)-amino- l-phcnyl-3-mcthyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxycthyl)amino- 1 -(2-mcthoxyphcnyl)-3-inethyl-py- 
razol, 4-Annino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-(3-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
ethyl)amino-l-(4-methoxyphenyf)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l -benzyl- 3-methyl-py- 
razol, 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-l-tert.-butyI-3-methyl-5-methylamino-pyra- 
zol, 4,5-Di amino- 1, 3-di methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyI-l-methyl-pyrazol; 4,5-Diainino-l-teri.-butyl-3- 
mcthyl-pyrazol 4,5-Diamino-l-mcthyl-3-phcnyl-pyrazol, 4, 5-Di ami no- l-(p-hydroxycthyl)-3-mc thyl-pyrazol, 4,5- 
Di amino- l-(p-hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazoL 4,5-Diamino-l-methyl-3-(2'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-methyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-biamino-l-metliyl-3-(3'-trifluormethylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
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I, 3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diainino-3-niethyl-l-phenyl-pyrazol, 4- Amino- 1 .3-dimethyl-5-phenylainino-pyrazol, 4- 
Aiiiino-l-cthyl-3-methyl-5-phenylajiiino-pyrazol, 4-Aiiiino-l,3-dimcihyl-5-rncihylainino-pyrd7ol. 4-Aniino-3-riic- 
lhyl-l-isopropyl-5-methyiamino-pyrazol, 4-AmiDO-3""-isobutoxymethyl-l-meihyl-5-methylamino-pyrazoU 4- 
Amino-3-methoxyeihoxymethyl-l-methyl-5-niethylaniino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymelhyM-methyl-5-me- 
thylaminopyrazol, 4-Arnino-l,3-diphenyl-5-phenylainino-pyrazol, 4-Amino-3-methyi-5-methylamino-] -phenyl- 5 
pyrazol, 4- Amino- 1,3- dimethyl- 5- hydrazinopyrazol, 5-Amino-3-meihyl-4-meihylamino-l-phenyl-pyrazol, 5- 
Amino-l-incLhyl-4-(N,N-meihylphcnyl)amino-3-(4'-chbrphcnyl)-pyrazol, 5-Aniinc>-3-elhyl-l-iiielhyl-4-(N,N-rnc- 
thylphcnyl)aminopyrazol, 5-Amino-l-mcthyl-4-(N.N-mcthylphcnyl)amino-3-phcnyl-pyrazol, 5-Aniino-3-cthYl-4- 
CN,N-me'tliylphenyl)aniino-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-meLhylphenyI)amino-3-phenYl-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N- 
meihylphenyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-'chIorphenyl)-4-(NJ^-meihylphenyl)amino-pyra- lO 
zol, 5-Aniino-3-(4'-methoxyphenyl)-4-j(N,N-methylphenyl)ainino-pyrazoK 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol, 4-Amino-5-eihylami no- 3-phenyl- pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazoU 4-Ainino-3- 
phenyl-5-propylamino-pyrazol, 4-Amino-5-buiylamino-3-phcnyl-pyrazol, 4-Amino-3-phcnyi-5-phcnylainino-py- 
razol, 4-Amino-5-benzylamino-3-phenyl-pyrazoL 4-Amino-5-(4'-chlorphenyl)amino-3-plienyl-pyrazol, 4-Amino- 
3-(4'-chlorphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-(4*-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, l-(4'-Chlor- 15 
ben2yI)-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyra2ol, 4-Amino-l-eihyl-3- 
methyl-S-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l-(4'-me- 
ihoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-niethylbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5- 
Diamino-l-(3'-methoxybenzyl)-pyra2ol, 4-Amino-l-meihyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-hydroxy- 
ethyl)amino-l-methylpyra2ol, 4,5-Diamino-l-ethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-(2'-hy- 20 
droxyethyl)-5-(2'-hydroxyethyl)-aminopyrazoU 4-Anuno- l-(2'-hydroxyethyl)-5-meihylamino-pyrazol, 4- Amino- 
5-methylaminopyrazol. 4,5-Diaininopyrazol, 4,5-Diamino-l-meihyl-pyrazol, 4,5-Diainino-l-benzylpyrazol und 4- 
Amino-l-methyl-5,5-N,N-dimelhylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 die Verbindung mil der Fomiel n ausgewahlt ist aus 4,5- 
Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-diniethyl-pyrazol, 4,5-Dianiino-3-me- 25 
thyl-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-raethyl-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-l,3-diniethyl-5-hydrazino- pyrazol, 1- 
Benzyl-4,5-dianuno-3-methyl-pyrazol, 4,5-I)iamino-3-tert.-butyl-l-methyl-pyrazoi, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(P-hydroxyethyl)-3-melhyl-pyrazol» 4,5-Di amino- 1 -ethyl- 3-methyl-pyra2ol, 4,5- 
Diamino-l-ethyl-3-(4-inethoxyphenyl)-pyra2ol, 4,5-Dianuno-l-cthyl-3-hydroxymethyl-pyrazoU 4,5-DiaiTiino-3- 
hydroxmethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l- 30 
isopropylpyrazol und 4-Amino-5-(2'-amiiioethyl)amino-l,3-dimethyl-pyrazol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstehenden. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen mit der Formel I und mit 
der Formel II insgesamt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gcw.-% enthalten sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB es ein Oxidaiionshaarfarbemitlel ist. 35 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB weiiere Entwickler-Komponenten aus- 
gewahlt aus 2,4,5,6-Tetraaimnopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-trianunopyrimidin, l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diamin- 
obenzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin» p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aminophenoi, 2-Aminomethyl-p-ami- 
nophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenoU N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendianiin und 1 ,3-N,N'- 
Bis(2'-hydroxyethyl)-NJ^-bis(4'-aminophenyl)-diamino- 1 , 3-propan-2-ol enthalten sind. 40 

II. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 1-Naphthol, Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
diaininophenoxy)propan, 4-Chlorresorcin, 2,4-Diaininophenoxyethanol, 2-Meihylresorcin, 5-Amino-2-methylphe- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-inethylamino-6-methoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponenten enihalL < 45 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten jeweils in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemitiel, enthalten sind. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB weiierhin mindestens ein direktziehen- 

dcr Farbstoff enthalten ist. 50 

14. Verfahren zum Farben von keratinhalligen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, 
enthaltend eine Kombi nation aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel (1) 




in der 

R', R^ und R"* unabhangig voneinander siehen fiir Wassersloff, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 65 
odcr cine C2-4-Dihydroxyalkylgruppc, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci_4-Alkyl-, -Hydroxy alky 1-, - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
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und unabhangig voneinander stehen fiir Wassersioff oder eine Ci^-Alkylgruppe, 
odcr eincm dcr physiologisch vertrag lichen Salze djcser Verbindungcn 

B) inindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Denvat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
oisch veriraglichen Salze dieser Verbindungen: 




15 (II) 

worin 

R*^, R^, R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, cine gcradkeitige odcr vcrzweigle 
Ci^-Alkylgnippe, eine C^^-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aniinoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gege- 
20 benenfalls nut einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer C 1-4- Alky lami- 

nogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci-4-Alkyl- 
gruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe - 

-(CH,)„-P-(CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die idenlisch oder voneinander verschicden sind und im Bereich von 1 
30 bis einschlieBlich 3 Uegen, P steht fur Sauersloff oder eine Gruppe NH, Q steht fiir Wasserstoff oder Methyl 

und Z steht fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R\ die identisch oder voneinander verse hie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet, R^ auch Cj^- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

35 R^^ steht fiir eine geradkettige oder verzweigte Ci_4-Alkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkylgruppe, Ci_4-Aminoal- 

kylgruppe, Ci-4-Alkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, einer Ci^-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgnippe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkyl aminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 

40 mil einem Halogenatom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluor- 

methylgnippe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substimiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)qOR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

45 und/oder Reaklionsprodukien aus diesen Verbindungcn sowic ublichcn kosmetischen Inhaltsstoffcn, auf die kera- 

tinhaltigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, iiblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespiilt oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 



50 
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